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Utilisation de polymeres de structure " peigne " en billes et 
compositions ainsi obtenues. 

5 La presente invention concerne le secteur technique des polymeres de 
structure " peigne " utilises comme plastifiant, superplastifiant, - agent 
reducteur d'eau, agent haut reducteur d'eau, dans des compositions 
comprenant un liant hydraulique, telles que les batons, mortiers, laitiers, 
coulis, platres, utilises egalement comme dispersants de charges 

10 organiques et/ou min6rales, comme, par exemple et de fagon non 
limitative, dans des compositions telles que des peintures, des enduits, 
les compositions detergentes, adoucissantes ou cosmetiques, etc.... 

Un polymere " peigne " est caracterise par T homnrre-de metier lorsque sa 

15 structure, similaire a celle d f un peigne, comporte une chaine principale sur 
laquelle sont fixees des chaTnes laterales qui peuvent etre de nature 
differente et de longueur variable (hydrophiles et/ou hydrophobes, de type 
ethylene oxyde, propylene oxyde, alkyle, etc., avec des longueurs de 2 a 
500 motifs et de preference de 5 a 200 motifs dans le cas d'une chaine 
20 pendante de type poly ethylene oxyde, ou une longueur equivalente avec 
un autre motif). 

L'ART ANTERIEUR 

25 

De nombreuses recherches sont men§es pour mettre au point de 
nouveaux dispersants qui permettraient d'ameliorer les caracteristiques 
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rheologiques de compositions a base de charges minerales ou 
organiques. 

Ceci est tout particulierement vrai dans le cas de la fabrication de beton 
5 qui necessite d'avoir un caractere fluide conditionnant sa facilite de mise 
en oeuvre, ou une reduction de sa teneur en eau pour ameliorer les 
proprietes physiques du beton durci, ainsi qu'une conservation prolongee 
de la fluidite initiate du beton. 

10 Le beton est aujourd'hui le materiau de construction par excellence. Le 
beton standard comprend quatre grandes categories de constituants. II 
s'agit : 

- d'une charge minerale qui agit comme liant hydraulique 
-de -sable, de granulats, 

15 - d'eau 

- et des adjuvants eventuels 

Pour obtenir les proprietes rheologiques recherch§es, on utilise des 
polymeres dispersants appeles plastifiants, superplastifiants ou agents 
20 reducteurs d'eau. 

Les plastifiants et superplastifiants peuvent etre de differentes natures. On 
citera, par exemple, des composes tels que des condensats de type 
polynaphtalene sulfonate ou mSlamine sulfonate, ainsi que certains 
25 polymeres acryliques, methacryliques, maleiques, allyliques, vinyliques ou 
autres comportant une chaTne principale sur laquelle sont fixees des 
chaTnes laterales pouvant etre de nature et longueur differentes. 
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Ces chaines Iat6rales peuvent etre de nature hydrophile telles les 
polyethylene oxydes, ou de nature hydrophobe telles les chaines alkyles. 
Cette derniere cat6gorie de polymdres est connue sous I'appellation de 
polymeres " peignes 
5 lis sont, par exemple, decrits dans les brevets JP Sho 58-74552 et EP 
0,056,627. 

Sous leur forme standard de reference, les (co)polymdres par exemple 
(meth) acryliques ayant une structure peigne sont generalement 
10 commercialises en solution aqueuse avec teneur en matiere active 
variable, de 15 a 60%. 

Des formes solides sont egalement proposees sur le marche. Elles sont 

obtenues entre autres par des procedes consistant a isoler la matiere 

15 active de la solution pr6cedemment citee. 

La principale technique alors utilisee est ceile du " spray-drying " ou 
sechage par atomisation ou pulverisation qui consiste a creer un nuage 
de fines gouttelettes dans un courant gazeux chaud, pendant une duree 
20 controlee. 

D'autres voies d'obtention de superplastifiants en poudre sont egalement 
possibles. On citera par exemple la polymerisation par voie anhydre ou en 
masse et la precipitation dans un milieu non solvant (tel que I'acetone, le 
25 methanol et autres solvants polaires). 

Toutefois, de tels procedes sont peu viables industriellement. 
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Ces polymeres de structure peigne presentent des propriety 
interessantes pour ce qui est de la dispersion de charges dans un milieu 
donne. lis permettent, en particulier, de stabiliser les dispersions grace 
entre autres a une repulsion sterique des particules entre elles. 

5 

Cependant, sous leurs formes commerciales actuelles, liquides ou 
poudres, ces polymeres presentent un certain nombre d'inconv6nients 
importants tels que ceux listes ci-apres. 

10 Pour les dispersants peigne sous forme liquide : 

- concentration relativement faible : coOts §Iev6s de stockage et 
transport d'eau 

- etat non adapte pour des melanges a sec. 

15 Pour les dispersants peigne sous forme solide actuellement sur le marche 
et obtenus par les techniques r§ferenc6es precedemment : 

- faible densite : d'ou une faible efficacitS du conditionnement et des 
couts de stockage et transport §lev6s 

- ecoulement difficile, problemes de mottage 

- presence de particules tres fines au caractere pulverulent ce qui 
entrame des difficultes pour les manipuler avec un risque eleve 
d'inflammation des poussieres 

- polymere degrade lors de I'etape de mise en forme solide 
(polymeres exposes a des conditions trop severes, en particulier a 
des temperatures trop elev6es) 

- mise en solution trop lente. 



20 



25 
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II existe done un besoin reconnu pour des dispersants de structure peigne 
ne presentant plus ces inconv6nients, ou a un degre bien moindre. A ce 
jour, aucune solution n'existe malgre rimportance des inconvenients et les 
recherches effectu§es pour y remedier. 

5 

DESCRIPTION DE (.'INVENTION 

Selon I'invention, il a ete trouve de maniere surprenante que I'obtention 
10 d'un polymdre de structure " peigne " sous forme de billes ou " beads " 
donnait au polymdre un niveau de performances significativement 
superieur par rapport aux formes solides commerciales pre-existantes, 
justifiant ainsi ses interets, technique et commercial. 

15 Les (co)polymeres selon Invention sont done des produits tels que 
decrits ci-dessus, mais caract6ris§s en ce qu'ils sont prepares sous forme 
de " billes " ou 11 beads ". 

Les billes ou " beads " sont des formes bien connues de I'homme de 
20 metier specialiste des (co)polymerisations dans la chimie consid^ree ici. 
On rappellera simplement que de manure g6nerale les polymeres en 
billes sont obtenus par des procedes dits en suspension, bien connus de 
I'homme de metier, qu'il est inutile de preciser ici. 

25 Le (co)polymere de Tinvention est notamment caracteris6 en ce qu'il 
presente : 
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- une densite superieure a 0.5, de preference superieure a 0.7, density 
superieure a la densite des superplastifiants sous forme solide 
actueliement proposes sur le marche, 

- une forme sph6rique de " bille " ou " bead " et des caracteristiques 
5 physiques teiles que : un meilleur 6coulement, une meilleure 

repartition des tailles de particules evitant une teneur elevee en 
particules tres fine, une faible surface specifique, reduisant la Vitesse 
de reprise en hurnidite ainsi que le mottage, 

10 lui conferant lors de son utilisation comme agent plastifiant, 
superplastifiant ou dispersant, une nette amelioration globale des 
conditions d'utilisation comparativement a celles observ6es pour les 
memes produits commercialises sous d'autres formes physiques (par 
example poudre fine obtenue - par spray-drying); - en partieulier une 

15 disponibilite (efficacite developpee en fonction du temps) trds rapide du 
polymdre dans le milieu. 



Cette nouvelle forme physique en billes confere au polym6re lors de son 
utilisation comme agent plastifiant, superplastifiant ou dispersant, une 
20 nette amelioration des conditions d'utilisation et/ou des performances 
comparativement a celles observees pour les memes produits 
commercialises sous d'autres formes physiques. 

Rien ne pouvait laisser penser qu'un procede de polymerisation en 
25 suspension conduisant a une forme "billes" permettrait d'obtenir des 
polymeres peignes d'efficacite superieure aux produits existants sur le 
marche pour une utilisation en tant que dispersant dans des compositions 
comprenant des charges organiques et/ou min£rales. 
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Les principaux int6rets des polymeres de invention se retrouvent au 
niveau : 

5 * de leur procede de fabrication : 

- temperatures peu elevees atteintes dans l'6tape de rnise sous 
forme bille et, de fait, pas de degradation pendant cette etape 

- process permettant une productivity elevee par rapport aux autres 
proc§des "solides" existants 

10 

* de leurs caracteristiques physiques : 

- 6coulement amelior§, dosage plus facile, produit free-flowing, 
prevention des colmatages des tuyaux d'ecoulement, de transport 

- - ou d'injection gr&ce a l-ecoulement am§liore 
15 - peu de risques d'inflammation (peu de tres fines particules) 

- plus forte densite : meilleure optimisation du conditionnement 

* et maniere surprenante, au niveau de leur utilisation : 

« reprise en humidity plus lente, ce qui reduit les contraintes de 
20 stockage 

- vitesse de dissolution plus §levee. 

Les compositions de Tinvention sont caracterisees en ce qu ! elles 
comprennent des charges organiques et/ou minerales et au moins un 
25 polymere de structure " peigne " sous forme de billes utilise comme agent 
dispersant et/ou stabilisant. 
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^invention concerne 6galement I'utilisation de polymeres de structure 
" peigne " en tant que plastifiant, superplastifiant, agent r^ducteur d'eau, 
agent haut rdducteur d'eau, dans des compositions comprenant un liant 
5 hydraulique, telles que les betons, mortiers, laitiers, platres. 

Le nombre des eventuels domaines duplication des polymeres de 
structure " peigne " est litteralement illimite. L'effet dispersant des 
polymeres de structure " peigne " ne se limite pas au seul ciment et b6ton. 
10 De par leurs proprietes physiques, les polymeres de I'invention sont des 
ingredients interessants pour toutes compositions requerant de disperser 
des charges organiques et/ou minerales, comme, par exemple et de fagon 
non limitative, dans des compositions telles que des peintures, des 
enduits, les compositions cosmetiqueSi detergentes ou adoucissantes. 

15 

EXEMPLES 

1/ Preparation des polymeres de I'invention 

20 

Le procede de preparation sous forme de billes de polymeres par 
suspension inverse est connu depuis la fin des annees 50. 

Ce procede necessite 4 etapes industrielles (polymerisation, distillation, 
25 separation liquide/solide, sechage), au lieu d'une seule necessaire a 
I'obtention d f un polymere liquide. 
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Les polymeres " peignes " sous forme de billes sont obtenus par 
dispersion d'une phase aqueuse dans une phase hydrophobe. L'eau est 
ensuite enlev6e par distillation. Le polymere sec est ensuite filtre et seche. 

5 

Le milieu de dispersion (phase hydrophobe) est constitu6 d'un solvant 
insoluble dans la phase aqueuse et d'un agent stabilisant. On peut utiliser 
la plupart des stabilisants connus des suspensions inverses (par 
exemples ceux decrits par les brevets US 2,982,749, US 4,158,726, GB 
10 1 48251 5 et GB 1 329062). 

Cette phase hydrophobe est d6gaz§e 30 minutes & I'azote sous agitation 
(200 rpm), 6tape seulement necessaire dans le cas d'une polymerisation 
en suspension. La phase aqueuse de-monomere(s) ou polymere(s) est 
15 ensuite dispersSe dans la phase hydrophobe. 

Dans le cas d'une polymerisation en suspension, I'initiateur de 
polymerisation pourra etre, de fagon conventionnelle, soit de type azoTque 
ou similaire (c'est-a-dire. resultant d'une degradation thermique), soit de 
20 type oxydo/r6ducteur, soit de type photo-initiateur ; il peut egalement 
consister en une combinaison de ces 2 types d'amorceurs. 

II est egalement possible d'ajouter a la phase aqueuse de monomere(s) 
ou polymere(s) d'autres composes, organiques ou mineraux, solubles ou 
25 dispersibles dans la phase aqueuse avant dispersion de cette meme 
phase aqueuse dans la phase hydrophobe. Ces composes peuvent etre 
entre autres : 
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- des agents antimousses, ester phosphoriques, polymeres 
silicones, alcools alkoxyles, etc... 

- des agents retardateurs ou accelerateurs de prise, 

- des agents modifiants la texture, la taille de la bille 

5 - des charges de tout type : craie, bentonite, dioxyde de titane, 
cendres volantes, silicate d'aluminium, talc, chaux, gypse, kaolin, 
sulfate de baryum, etc... 

- etc... 

10 

Les billes obtenues sont separ6es de la phase hydrophobe par filtration 
sur tamis avec ou sans 6tape prealable de d§shydratation. Les billes sont 
ensuite nettoySes de leurs restes de phase hydrophobe par une etape 
ultime de-sechage. ~ 

15 

Les billes ainsi obtenues sont de forme spherique de diametre compris 
entre 50 |im et 1000 |im avec une distribution classiquement centree entre 
100 et 500 urn. 

20 L'homme de metier saura choisir la meilleure combinaison en fonction de 
ses connaissances propres et de la presente description. 

21 Tests comparatifs 

25 2a/ Test d 'ecou lement 

Les polymeres PBa et PBb ont ete prepares selon la technique telle que 
decrite precedemment et dite de suspension inverse. 
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PBa: polymere peigne de I'invention (methacrylate de methoxy 
polyethylene glycol / acide acrylique) obtenu sous forme de billes par 
le precede tel que decrit precedement de suspension inverse. 
5 PBb : polymere peigne de I'invention (polyethylene glycol mono allyl 

ether / acide maleique) obtenu sous forme de billes par le procSde 
tel que decrit prec&Jemment de suspension inverse. 

Les polymeres P1 , P2 et P3 sont utilises comme exemples comparatifs. 

10 

P1 : polymere peigne (methacrylate de methoxy polyethylene glycol / 
acide acrylique) obtenu sous forme de solution aqueuse, tel que 
decrit dans I'exemple 1 du brevet Sho 58-74552. 

15 P2 : polymere peigne (polyethylene glycol mono allyl ether / acide 

mal6ique) obtenu sous forme de solution aqueuse, tel que decrit 
dans I'exemple 1 du brevet EP 0,056,627. 

Les polymeres 1, 2 sont en solution respectivement a des 
20 concentrations de 40 et 48 %. Le pH est ajuste a 6 

P1SD : polymere P1 obtenu sous forme de poudre par la technique 
du "spray-drying". 

25 P2SD : polymere P2 obtenu sous forme de poudre par la technique 

du "spray-drying". 
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La chirnie et la structure chimique des polymeres PBa et PBb 
correspondent respectivement & celle des polymeres P1 et P2. 

Description de la mesure d'ecoulement : 

5 

Cette mesure est determinee en mesurant ie temps d'ecoulement de 50g 
de poudre dans un entonnoir en inox ayant les dimensions suivantes : 
hauteur 15 cm, diamStre superieur 11,5 cm, diam^tre inferieur 1 cm. 



..Pqlymere 

PI SD 
da : 0,45 


Aspect " : ' : ' '"' • f:;V;,/; 

poudre de couieur 
beige 


p^j^mem ; ! - ; ? 

ne s'ecoule pas 
librement 


CJi^ers; -\ 
poudre collante 


P2SD 
da : 0,43 


poudre de couieur 
beige 


ne s'ecoule pas 
librement 


poudre collante 


PBa 

(invention) 
da :0,72 


billes de couieur 
beige 


6 secondes 


taille de particules 
moyenne de 100 
microns 


PBb 

(invention) 
da : 0,70 


billes de couieur 
beige 


7 secondes 


taille de particules 
moyenne de 200 
microns 



10 (da = densite apparente, obtenue par la mesure de la masse de 
polymeres contenue dans une eprouvette de 100ml apres tassement par 
1 0 secousses identiques.) 



On constate que seuls les polymeres de Tinvention (i.e. : PBa et PBb), 
15 obtenus sous forme de billes, s'ecoulent librement. 
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2b/ Test d'efficacite 



Cet essai a pour but de comparer les qualites dispersantes des polymeres 
5 peignes en relation avec leur forme physique (poudre spray dryee, billes 
et liquide). 

Pour conferer a ces essais une valeur probante, ceux-ci ont §te effectues 
sur une composition representative (forte proportion en charges 
10 min§rales) et selon une procedure normative EN 480-1 , formulation de 
mortier ISO, sur laquelle le temps de malaxage necessaire pour obtenir 
une efficacite optimale a servi de variable. 

" a- Maieres^premieres 

15 

0 sable normalise NF EN 1 96-1 0 CPA 52.5 PM (Vicat) ciment 



b- Composition du mortier 

20 CIMENT (C) 450 g 25 T°C eau =21 °C 

SABLE (S) 1350 g T°C lab - 20 °C 

EAU (E) 250 g T°C mortier = 20 °C 

Superplastifiant 0,22 % en sec / ciment 
soit 1 g 
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Descriptif de la mesure d'6talement : 

Uetalement est mesure sur une plaque en inox (30 x 30 cm). La valeur est 
5 obtenue apres remplissage d'un cone (12x8 cm) par le mortier qui est 
ensuite pose sur la plaque et retire. A I'aide d'une regie, on mesure alors 
a 3 endroits differents (a valeur moyenne du diametre de la galette 
form§e : plus I'etalement est Sieve, plus le polym&re est efficace. 





Etalementv 
^avefei uin : ^rrifts 


Etalement 

avec Lift temps de 


EtajerrT^ht. 

a\/ec un temps, de 


: ^upi9r^la3tif|anf 


sslbft : la;. ndi:irne ; 


malaxage divisi 
par 2 par rappsrt 


^ijlalaxkge ■; ; 'd\v\s& 
par 4 piar rapport a 










Blanc sans 
polymere 


120 


120 


;'(en mm) 
120 


P1 (liquide) 


305 


305 


305 


P2 (liquide) 


250 


250 


250 


P1SD (spray dry6) 


275 


270 


260 
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P2 SD (spray drye) 


230 


210 


200 


PBa (invention) 


305 


305 


305 


PBb (invention) 


250 


250 


250 



10 



Les resultats presentes ci-dessus d6montrent, de fagon inattendue et 
surprenante, et contrairement a I'autre forme solide commercialement 
disponible, c'est-a-dire obtenues par la technique de spray drayage, que : 

15 - les pofymdres de I'iriventibn conserveht une efficacite norralter&e par 
rapport au polymdre sous forme liquide 
- meme avec un temps de malaxage tres court par rapport a la normale 
(c'est-^-dire ce que preconise la norme EN 480-1), les polymeres de 
Tinvention obtenue sous forme de billes presenter-it une efficacite 

20 maximum. 
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REVENDICATIONS 

1 . Compositions comprenant des charges organiques et/ou minerales et 
au moins un (co)polymere de type dispersant, de structure peigne 

5 caracterise en ce que le polymere peigne est obtenu sous forme de 
bifles ou " beads ". 

2. Compositions selon fa revendication 1 caracterisees en ce que le 
polymere peigne comporte une chaine principale sur laquelle sont 

10 fixees des chafnes /aterales presentant des motifs de nature 
hydrophile et/ou hydrophobe de type ethylene oxyde et/ou propylene 
oxyde et/ou alkyle avec des longueurs de 2 a 500 motifs. 

3. Compositions seion -rune quelconque- des. revendications 1 a 2. 
15 caracterisees en ce que le polymere peigne comporte une chaine 

principale sur laquelle sont fixees des chames laterales presentant des 
motifs de nature hydrophile et/ou hydrophobe avec des longueurs de 5 
a 200 motifs. 

20 4. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 & 3 
caracteris6es en ce que le polymere peigne est un polymere 
partiellement a base de (meth)acrylate de methoxy polyethylene glycol 
et/ou de polyethylene glycol mono allyl ether. 

25 5. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 
caracterisees en ce que le polymdre peigne est un copolymere a base 
de (meth)acrylate de methoxy polyethylene glycol et/ou polyethylene 
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glycol mono allyl ether et d'acide acrylique et/ou d'acide m6thacrylique 
et/ou d'acide maleique et/ou de leurs sels. 

6. Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 
5 caracteris^es en ce que le polymere peigne est obtenu sous forme de 

billes ayant une densite apparente superieure a 0.5, de preference 
superieure a 0.7. 

7. Utilisation de polymeres de structure peigne sous forme de billes en 
10 tant que qu'agent plastifiant, superplastifiant, agent reducteur d'eau, 

agent haut reducteur d'eau, dans des compositions comprenant un 
liant hydraulique, telles que les betons, mortiers, laitiers, coulis, 
platres. 

15 8. Utilisation de polymdres de structure peigne sous forme de billes en 
tant que dispersants de charges organiques et/ou minerales, dans des 
compositions telles que des peintures, des enduits, les compositions 
detergentes, adoucissantes ou cosmetiques. 

20 9. Utilisation de polymeres de structure peigne sous forme de billes selon 
les revendications 7 a 8 caracterisee en ce que le polymere peigne 
comporte une chaine principale sur laquelle sont fixees des chaines 
laterales comportant des motifs de nature hydrophile et/ou hydrophobe 
de type ethylene oxyde et/ou propylene oxyde et/ou alkyl avec des 

25 longueurs de 2 a 500 motifs. 
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10-Betons, mortiers, laitiers, coulis, platres, caract6ris6s en ce qiTils ont 
ete fabriqu^s avec utilisation d'au moins une composition selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 6. 
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